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(54) Title: ZINC PHOSPHATING WITH INTEGRATED SUBSEQUENT PASSIVATION 
(54) Bezeichnung: ZINKPHOSPHAT1ERUNG MIT INTEGR1ERTER NACHPASSIVIERUNG 
(57) Abstract 

A process for phosphating the surface of steel, galvanised or alloy-galvanised steel, aluminium and/or aluminium-magnesium alloys, 
in which the phosphating solution contains 0.2 to 3 g/1 zinc ions, 3 to 50 g/I phosphate ions calculated as PO4, 0.001 to 4 g/l manganese 
ions, 0.001 to 0.5 g/l of one or more polymers selected from among polyethers, polycarboxylates, polymeric phosphonic acids, polymeric 
phosphino carboxylic acids and nitrogen -containing organic polymers and one or more accelerators. Prefened polymers are amino group- 
containing polyvinyl phenol) derivatives. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zum Phosphatieren von Metalloberflachen aus Stahl, verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl, Aluminium und/oder aus 
Aluminium-Magnesium-Legieningen. dadurch gekennzeichnet. daB die Phosphatierlosung 0.2 bis 3 g/l Zinkionen; 3 bis 50 g/l Phosphationen, 
berechnet als PO4; 0,00! bis 4 g/l Manganionen; 0,001 bis 0,5 g/l eines oder mehrere Polymere ausgewahlt aus Polyethem. Polycarboxylaten, 
polymeren Phosphonsfluren. polymeren Phosphinocarbonsauren und stickstoffhaltigen organischen Polymeren und einen oder mehrere 
Beschleuniger enthalL Bevorzugte Polymere sind aminogruppenhaltige Poly(vtnylphenol)-Derivate. 
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"Zinkphosphatierung mit integrierter Nachpassivierung' 



Die Erfindung betrifft Verfahren zur Phosphatierung von Metalloberflachen mit 
-wafirigen^sauren-Phosphatieri^ 

wie bis zu 0,5 g/1 organische Polymere enthalten. Weiterhin betrifft die Erfindung 
die Anwendung derartiger Verfahren als Vorbehandlung der Metalloberflachen fiir 
eine anschiiefiende Lackierung, insbesondere eine Elektrotauchlackierung oder eine 
Pulverlackierung. Das Verfahren ist anwendbar zur Behandlung von Oberflachen 
aus Stahl, verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl, Aluminium, Aluminium- 
Magnesium-Legierungen, aluminiertem oder legierungsaluminiertem Stahl und 
vermeidet die bisher erforderliche passivierende NachspQlung. 

Die Phosphatierung von Metallen verfolgt das Ziel, auf der Metalloberflache fest- 
verwachsene Metallphosphatschichten zu erzeugen, die fur sich bereits die Korrosi- 
onsbestandigkeit verbessern und in Verbindung mit Lacken oder anderen organi- 
schen Beschichtungen zu einer wesentlichen Erhohung der Lackhaftung und der 
Resistenz gegen Unterwanderung bei Korrosionsbeanspruchung beitragen. Solche 
Phosphatierverfahren sind seit langem bekannt. Fur die Vorbehandlung vor der 
Lackierung, insbesondere der Elektrotauchlackierung, eignen sich insbesondere die 
Niedrig-Zink-Phosphatierverfahren, bei denen die Phosphatierlosungen vergleichs- 
weise geringe Gehalte an Zinkionen von z.B. 0,5 bis 2 g/1 aufweisen. Ein wesentli- 
cher Parameter in diesen Niedrig-Zink-Phosphatierbadem ist das Gewichtsverhalt- 
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nis Phosphationen zu Zinkionen, das Ub.icherwe.se i m Bereich grbBer g liegt und 
Werte bis zu 30 annehmen kann. 

Es ha. sich ^ da* durch die Mitverwendung ^ ^ 
den Zmk-Phosphatierbadetn PhosphaKchichten mi, deudich verbessenen Korrosi- 
onsschutz- md Lackhaftungseigenschaften aus g ebi,de. werden konnen. Beispie., 
weise flnden Niedng-Zink-Verfahren mi, Zusa* von ,B. 0,5 bis ,,5 g/, Manganic 
nen und z.B. 0,3 bis 2,0 g/i Nickeiionen ais sogenanme Trikation-Verfahren zur 
Vorbereitimg von Medtiloberflachen «ir die Lackienmg, beispie.sweise ftir die ka- 
JhQd,*che_Elektro,au^^^ 



Da Nickei und das ahemativ einzusetzende Coba.. auch aus toxiko.ogischer und 
abwassertechnischer Sich, als kritisch eingeshm werden, bes,eh, ein Bedarf nach 
Phosphatierverfahren, die ein ahrdiches Leistungsniveau wie die Trikation- 
Verfahren aufiveisen, jedoch mi, wesentlich geringeren Badkonzentrationen von 
Nickel, und/oder Cobait und vorzugsweise ohne diese beiden MetaHe auskomnten. 

Aus der DE-A-20 49 350 is, eine Phosphatierlosung bekanm, die a,s essentia Be- 

s<and,eiie 3 bis 20 g/i Phosphationen, 0,5 bis 3 g/] Zinkionen, 0,003 bis 0 7 g/l 

Cobaitionen Oder 0,003 bis 0,04 g/. Kupferionen Oder vorzugsweise 0,05 bis' 3 g/> 

Nickeiionen, 1 bis 8 g/. Magnesiumionen, 0,0! bis 0,25 g/l Nitritionen und 0 1 bis 3 

g/l Fiuorionen und/oder 2 bis 30 g/. Chlorionen enthah. Dieses Verfahren beschreibt 

demnach eine Zink-Magnesium-Phosphatierung, wobei die Phosphatierlbsung zu- 

satzhch ernes der lonen Cobah, Kupfer oder vorzugsweise Nickel emhalt. Eine der- 

arttge Zink-Magnesium-Phosphatiernng konme sich in der Technik nich, durchset- 
zen. 

Die EP-B-18 84! beschreibt eine Chlora.-Nini.-besch.eunigte Zinkphosphatierib- 
sung, enthaltend unter anderem 0,4 bis 1 g/l Zinkionen, 5 bis 40 g/l Phosphationen 
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sowie fakultativ mindestens 0,2 g/1 vorzugsweise 0,2 bis 2 g/1 eines oder mehrere 
lonen, ausgewahlt aus Nickel, Cobalt, Calcium und Mangan. Demnach betragt der 
fakultative Mangan-, Nickel- oder Cobalt-Gehalt mindestens 0,2 g/1. In den Ausfuh- 
rungsbeispielen werden Nickelgehalte von 0,53 und 1,33 g/1 angegeben. 

Die EP-A-459 541 beschreibt PhosphatierlSsungen, die im wesentlichen frei von 
Nickel sind und die neben Zink und Phosphat 0,2 bis 4 g/1 Mangan und 1 bis 30 
mg/1 Kupfer enthalten. Aus der DE-A-42 10 513 sind nickelfreie PhosphatierlSsun- 
gen bekannt, die neben Zink und Phosphat 0,5 bis 25 mg/1 Kupferionen sowie als 
-Besehleuniger-Hydroxylamin-enthaltenr- Fakultativ-enthalten~diese-Phosphatierl6^" 
sungen zusatzlich 0,15 bis 5 g/1 Mangan. 

Die deutsche Patentanmeldung DE 196 06 017.6 beschreibt eine schwermetallredu- 
zierte Phosphatierlosung, die 0,2 bis 3 g/1 Zinkionen, 1 bis 150 mg/1 Manganionen 
und 1 bis 30 mg/1 Kupferionen enthSlt. Fakultativ kann diese Phosphatierlosung bis 
zu 50 mg/1 Nickelionen und bis zu 100 mg/1 Kobaltionen enthalten. Ein weiterer 
fakultativer Bestandteil sind Lithiumionen in Mengen zwischen 0,2 und 1,5 g/1. 

Die deutsche Patentanmeldung DE 195 38 778.3 beschreibt die Steuerung des 
Schichtgewichts von Phosphatschichten durch die Verwendung von Hydroxylamin 
als Beschleuniger. Die Verwendung von Hydroxylamin und/oder seinen Verbin- 
dungen zum Beeinflussen der Form der Phosphatkristalle ist aus einer Reihe von 
Offenlegungsschriften bekannt. Die EP-A-315 059 gibt als besonderen Effekt der 
Verwendung von Hydroxylamin in Phosphatierbadern die Tatsache an, daB auf 
Stahl auch dann noch die Phosphatkristalle in einer erwunschten saulen- oder kno- 
tenartigen Form entstehen, wenn die Zinkkonzentration im Phosphatierbad den filr 
Niedrig-Zink-Verfahren Ublichen Bereich iibersteigt. Hierdurch wird es moglich, die 
PhosphatierbSder mit Zinkkonzentrationen bis zu 2 g/1 und mit Ge- 
wichtsverhSltnissen Phosphat zu Zink bis hinab zu 3,7 zu betreiben. Uber vorteilhaf- 
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te Kationenkombinationen dieser Phosphatierbader werden keine naheren Aussagen 
gemacht, in den Patentbeispielen wird jedoch in alien Fallen Nickel eingesetzt. 
Ebenfalls werden in den Patentbeispielen Nitrate und Salpetersaure verwendet, auch 
wenn in der Beschreibung von der Anwesenheit von Nitrat in grQBeren Mengen ab- 
geraten wird. Die erforderliche Hydroxylamin-Konzentration wird mit 0,5 bis 50 
g/1, vorzugsweise 1 bis 10 g/1 angegeben. Die maximale Konzentration an 
Hydroxylammoniumsulfat in den Patentbeispielen betragt 5 g/1, woraus sich ein Ge- 
halt an Hydroxylamin von 2,08 g/1 errechnet. (Hydroxylammoniumsulfat enthalt 
41,5 Gew.-% Hydroxylamin). Die Phosphatierlosung wird im Spritzverfahren auf 
die^tahlober-flachen-aufgeb^ Probleme be i 



Tauchverfahren, die zu Phosphatschichten mit deutlich hSheren Schichtgewichten 
fiihren, wie sie als Grundlage fiir eine nachfolgende Lackierung unerwiinscht sind. 

Die WO 93/03198 lehrt die Verwendung von Hydroxylamin als Beschleuniger in 
Trikation-Phosphatierbadern mit Zinkgehalten zwischen 0,5 und 2 g/1 und Nickel- 
und Mangangehalten von jeweils 0,2 bis 1,5 g/1, wobei weiterhin bestimmte Ge- 
wichtsverhaltnisse zwischen Zink und den anderen zweiwertigen Kationen einzuhal- 
ten sind. Weiterhin enthalten diese Bader 1 bis 2,5 g/1 eines "Hydroxylamin- 
Beschleunigers", worunter laut Beschreibung Salze des Hydroxylamins, vorzugs- 
weise Hydroxylammoniumsulfat zu verstehen sind. Rechnet man diese Angabe auf 
freies Hydroxylamin um, so werden Hydroxylamin-Gehalte zwischen 0,42 und 1,04 
g/1 vorgesehen. 

Zur Verbesserung des durch die Phosphatschicht bewirkten Korrosionsschutzes er- 
folgt in der Technik in der Regel eine sogenannte passivierende Nachsptilung, auch 
Nachpassivierung genannt. Hierfilr sind chromsaurehaltige Behandlungsbader noch 
weit verbreitet. Aus Griinden des Arbeits- und Umweltschutzes besteht jedoch die 
Tendenz, diese chromhaltigen Passivierbader durch chromfreie Behandlungsbader 
zu ersetzen. Hierfiir sind beispielsweise organisch-reaktive Badlosungen mit kom- 
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plexierend wirkenden substituierten Poly(vinylphenolen) bekannt. Beispielsweise 
sind derartige Verbindungen in der DE-C-31 46 265 beschrieben. Besonders wir- 
kungs voile Poly mere dieser Art enthalten Aminsubstituenten und konnen durch eine 
Mannich-Reaktion von Poly(vinylphenolen) mit Aldehyden und organischen Ami- 
nen erhalten werden. Derartige Polymere sind beispielsweise beschrieben in EP-B- 
91 166, EP-B-319 016 und EP-B-319 017. Polymere dieser Art werden auch im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzt, so dafi der Inhalt der vorstehend 
genannten vier Dokumente ausdriicklich zum Inhalt der Offenbarung des vorliegen- 
den Patentbegehrens gemacht wird. Weiterhin konnen die passivierenden 
-Nachsputtosungen-aminogra^ 

gruppe ohne Zwischenschaltung eines aromatischen Rings direkt an die Polymerket- 
te gebunden ist. Derartige Polymere, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
ebenfalls verwendet werden konnen, sind in der DE-A-44 09 306 beschrieben. 

In Verbindung mit einer passivierenden Nachspiilung erfiillen die derzeit eingesetz- 
ten Niedrigzink-Phosphatierbader die Korrosionsschutzanforderungen, die im Au- 
tomobilbau gestellt werden. Diese Verfahrensfolge hat jedoch den Nachteil, daB die 
passivierende Nachspiilung eine eigene Behandlungsstufe darstellt, die die Produk- 
tionszeit verlangert und die den Platzbedarf der Vorbehandlungslinie erhoht. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Phosphatierlosung zur Verfligung 
zu stellen, die den Korrosionsschutzanforderungen der Automobilindustrie geniigt 
und bei der die passivierende NachspUlung entfallen kann. Hierdurch verringert sich 
der Raumbedarf der Vorbehandlungslinie und gegebenenfalls die Produktionszeit. 

Aus der Literatur ist bereits bekannt, Phosphatierlosunen Polyacrylsauren zuzuset- 
zen. Beispielsweise genannt sei der Artikel von J.L Wragg, J.E. Chamberlain, L. 
Chann, H, W. White, T. Sugama, and S. Manalis: „Characterization of Polyacrylic 
Acid modified Zinc Phosphate Crystal Conversion Coatings", Journal of Applied 
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Polymer Science, Vol. 50, 917-928 (1993). Hierbei wurden jedoch modellartige 
Zinkphosphatierldsungen untersucht, die sich deutlich von den derzeit in der Praxis 
eingesetzten unterscheiden: Sie enthalten hOhere Gehalte an Zink, andererseits fehlt 
das verbreitet eingesetzte Mangan sowie in der Regel die derzeit verwendeten Be- 
schleuniger. Sie sind daher kein Vorbild fur die im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung eingesetzten Niedrigzink-Phosphatierlosungen. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zum Phosphatieren von Metallober- 
flachen aus Stahl, verzinktem oder legiemngsverzinktem Stahl und/oder aus Alu- 
minium^bei dem man die MetalloberflSchen^ 

Zeit zwischen 3 Sekunden und 8 Minuten mit einer zinkhaltigen Phosphatierlosung 
in Beruhrung bringt, dadurch gekennzeichnet, daB die PhosphatierlSsung 

0,2 bis 3 g/1 Zinkionen 

3 bis 50 g/1 Phosphationen, berechnet als P0 4 , 
0,001 bis 4 g/1 Manganionen, 

0,001 bis 0,5 g/1 eines oder mehrere Polymere ausgewahlt aus Polyethern, Polycar- 
boxylaten, polymeren Phosphonsauren, polymeren Phosphinocarbonsauren und 
stickstoffhaltigen organischen Polymeren 
und 

einen oder mehrere Beschleuniger ausgewahlt aus 
0,3 bis 4 g/1 Chlorationen, 
0,01 bis 0,2 g/1 Nitritionen, 
0,05 bis 2 g/1 m-NitrobenzolsuIfonationen, 
0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzoationen, 
0,05 bis 2 g/1 p-Nitrophenol, 

0,005 bis 0,15 g/1 Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 
0,1 bis 10 g/1 Hydroxylamin in fireier oder gebundener Form, 
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0,1 bis 10 g/1 eines reduzierenden Zuckers 
enthalt. 

Die Zink-Konzentration liegt vorzugsweise im Bereich zwischen etwa 0,3 und etwa 
2 g/1 und insbesondere zwischen etwa 0,8 und etwa 1,6 g/1. Zinkgehalte oberhalb 1,6 
g/1, beispielsweise zwischen 2 und 3 g/1 bringen fur das Verfahren nur noch geringe 
Vorteile, konnen aber andererseits den Schlammanfall im Phosphatierbad erhOhen. 
Derartige Zinkgehalte konnen sich in einem arbeitenden Phosphatierbad einstellen, 
wenn bei der Phosphatierung verzinkter Oberflachen durch den Beizabtrag zusatzli- 
^hes Zihk in das Phosphatierbad gelangt-Nickel^und/oder Cobaltionenim~Konzen~ 
trationsbereich von jeweils etwa 1 bis etwa 50 mg/1 fur Nickel und etwa 5 bis etwa 
100 mg/1 fur Cobalt verbessern in Verbindung mit einem moglichst geringem Ni- 
tratgehalt von nicht mehr als etwa 0,5 g/1 Korrosionsschutz und Lackhaftung gegen- 
uber Phosphatierbadern, die kein Nickel oder Cobalt enthalten oder die einen Ni- 
tratgehalt von mehr als 0,5 g/1 aufweisen. Hierdurch wird ein gunstiger KompromiB 
zwischen der Leistung der Phosphatierbader einerseits und den Anforderungen an 
die abwassertechnische Behandlung der Spiilwasser andererseits erreicht. 

Bei schwermetallreduzierten Phosphatierbadern kann der Mangangehalt im Bereich 
von etwa 0,001 bis etwa 0,2 g/1 liegen. Ansonsten sind Mangangehalte von etwa 0,5 
bis etwa 1,5 g/1 ublich. 

Aus der deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 195 00 927.4 ist be- 
kannt, daB Lithiumionen im Mengenbereich von etwa 0,2 bis etwa 1,5 g/1 den mit 
Zinkphosphatierbadern erreichbaren Korrosionsschutz verbessern. Lithiumgehalte 
im Mengenbereich von 0,2 bis etwa 1,5 g/1 und insbesondere von etwa 0,4 bis etwa 
1 g/1 wirken sich auch bei dem erfindungsgemafien Phosphatierverfahren mit inte- 
grierter Nachpassivierung gtinstig auf den erreichten Korrosionsschutz aus. 
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AuBer den vorstehend genannten Kationen, die in die Phosphatschicht mil eingebaut 
werden oder die zumindest das Kristallwachstum der Phosphatschicht positiv be- 
einflussen, enthalten die Phosphatierbader in der Kegel Natrium-, Kalium- und/oder 
Ammoniumionen zur Einstellung der freien Saure. Der Begriff der freien Saure ist 
dem Fachmann auf dem Phosphatiergebiet gelaufig. Die in dieser Schrift gewahlte 
Bestimmungsmethode der freien Saure sowie der Gesamtsaure wird im Beispielteil 
angegeben. Freie Saure und Gesamtsaure stellen einen wichtigen Regelungsparame- 
ter fur Phosphatierbader dar, da sie einen grofien EinfluB auf das Schichtgewicht 
haben. Werte der freien Saure zwischen 0 und 1,5 Punkten bei Teilephosphatierung, 
— bei-Bandphosphatienmgbis- 2 u-2;5-Punkten-OT^ 

und etwa 30 Punkten liegen im technisch ublichen Bereich und sind im Rahmen 
dieser Erfindung geeignet. 

Bei Phosphatierbadern, die fur unterschiedliche Substrate geeignet sein sollen, ist es 
ublich geworden, freies und/oder komplexgebundenes Fluorid in Mengen bis zu 2,5 
g/1 Gesamtfluorid, davon bis zu 1 g/1 freies Fluorid zuzusetzen. Die Anwesenheit 
solcher Fluoridmengen ist audi fiir die erfindungsgemaBen Phosphatierbader von 
Vorteil. Bei Abwesenheit von Fluorid soil der Aluminiumgehalt des Bades 3 mg/1 
nicht uberschreiten. Bei Gegenwart von Fluorid werden infolge der Komplexbil- 
dung hohere Al-Gehalte toleriert, sofem die Konzentration des nicht komplexierten 
Al 3 mg/1 nicht ubersteigt. Die Verwendung fluoridhaltiger Bader ist daher vorteil- 
haft, wenn die zu phosphatierenden Oberflachen zumindest teilweise aus Alumini- 
um bestehen oder Aluminium enthalten. In diesen Fallen ist es giinstig, kein kom- 
plexgebundenes, sondem nur freies Fluorid, vorzugsweise in Konzentrationen im 
Bereich 0,5 bis 1,0 g/1, einzusetzen. 

Fur die Phosphatierung von Zinkoberflachen ware es nicht zwingend erforderlich, 
daB die Phosphatierbader sogenannte Beschleuniger enthalten. Fiir die Phosphatie- 
rung von Stahloberflachen ist es jedoch erforderlich, daB die Phosphatierldsung ei- 
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nen oder mehrere Beschleuniger enthalt. Solche Beschleuniger sind im Stand der 
Technik als Komponenten von Zinkphosphatierbadem gelaufig. Hierunter werden 
Substanzen verstanden, die den durch den Beizangriff der Saure an der Metal lober- 
flache entstehenden Wasserstoff dadurch chemisch binden, daB sie selbst reduziert 
werden. Oxidierend wirkende Beschleuniger haben weiterhin den Effekt, durch den 
Beizangriff auf Stahloberflachen freigesetzte Eisen(II)-Ionen zur dreiwertigen Stufe 
zu oxidieren, so daB sie als Eisen(III)-Phosphat ausfallen konnen. 

Die erfindungsgemaBen Phosphatierbader konnen als Beschleuniger eine oder meh- 
— rereder-folgenden-Komponentenenthalten: — — 



0,3 bis 4 g/1 Chlorationen, 

0,01 bis 0,2 g/1 Nitritionen, 

0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzolsulfonationen, 

0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzoationen, 

0,05 bis 2 g/1 p-Nitrophenol, 

0,005 bis 0,15 g/1 Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 
0,1 bis 10 g/1 Hydroxy iamin in freier oder gebundener Form, 
0,1 bis 10 g/1 eines reduzierenden Zuckers 

Bei der Phosphatierung von verzinktem Stahl ist es erforderlich, daB die Phospha- 
tierlosung mSglichst wenig Nitrat enthalt. Nitratkonzentrationen von 0,5 g/1 sollten 
nicht ilberschritten werden, da bei hoheren Nitratkonzentrationen die Gefahr einer 
sogenannten "Stippenbildung" besteht. Hiermit sind weiBe, kraterartige Fehlstellen 
in der Phosphatschicht gemeint. AuBerdem wird die Lackhaftung auf verzinkten 
Oberflachen beeintrachtigt. 

Die Verwendung von Nitrit als Beschleuniger fiihrt insbesondere auf Stahl- 
oberflachen zu technisch befriedigenden Ergebnissen. Aus Griinden der Ar- 
beitssicherheit (Gefahr der Entwicklung nitroser Gase) ist es jedoch em- 
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pfehle^wen, auf Niu-i, a!s B«ch.euniger zu ver2jchtcn . FOr 

ve ra nk,er Oberflachen is, dies auch aus ,ech„ is c h e n GrOnden ratsam , da sich J 
N.,ri, Nitra , bildCT kann> was> wje vorstehend er)auten zun) prowem ^ 

b.ldung und zu verringerter Lackhaftung auf Zink filhren kann. 

Aus Grtinden der Un.wel.fre^dHchkei, is, Wassers,offperoxid, aus den teehnischen 
Grunden der vereinfachten For m ulien mg sm 8glichkeiten ^ N a Chdosierl6sungen i$ , 
Hydroxylamin als Beschleuniger besonders bevorzug,. Die gemeinsame Verwen- 
dung dieser beiden Besch.euniger is, jedoch nich, ra,sa m , da Hvdroxv.amin von 
—Wassers.ofcid-zerse^ird.Semn.an-^ 

bundener Fom, als Beschleuniger ein, so sind Ko^emranonen von 0,005 bis 0 02 
8/1 Wassers,ofiperoxid besonders bevorzug,. Dabei kann das Wassertfoflperoxid 
der Phospharierlosung als so.ehes zugegeben werden. Es is, jedoeh auch moghch 
Wassers,oflperoxid in gebundener Form ais Verbindungen einzuse,zen, die to 
Phosphanerbad durch Hvdro.ysereakfionen Wassers.ofiperoxid liefem. Beispiele 
soleher Verbindungen sind Percalze wie Perbora,e, Perearbonare, Peroxosu.fa,e Oder 
Peroxodisu.fa,e. Als weirere Que.len fur Wassemoffiperoxid kommen ionische Per . 
ox,de wie beispie.swe.se A.kalimeuU.peroxide in B«rach,. Eine bevorzug* Aus- 
ffihrungsform der Erfindung bes,eh, darin, dafl bei der Phosphatierung in, Tauchver- 
fahren eine Kon,bi„a,ion aus Chlomionen und Wassers,oflperoxid eingeseu, wird 
In dieser Ausfiihrungsfom, icann die Konzenn.don an Ch.ora, beispielsweise to 
Bere,ch von 2 bis 4 g/1, die KonzemnMion von Wassers,oflperoxid in, Bereieh von 
10bis50ppmliegen. 

Die Verwendung reduzierender Zueker als Besehleuniger is, aus der US-A-5 378 
292 bekanm. Sie konnen to Rahmen der vor.iegenden Erfindung in Mengen zwi- 
schen «wa 0,01 und e W a 10 g/1, bevczug, in Mengen zwischen erwa 0,5 und «wa 
2,5 g/1 cngesem werden. Beispiele denutiger Zucker sind Ga.atoose, Mannose und 
insbesondere Glucose (Dextrose). 
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Eine weitere bevorzugte Ausftihrungsform der Erfindung besteht darin, als Be- 
schleuniger Hydroxylamin zu verwenden. Hydroxylamin kann als freic Base, als 
Hydroxy laminkomplex, als Oxim, das ein Kondensationsprodukt von Hydroxyla- 
min mit einem Keton darstellt, oder in Form von Hydroxylammoniumsalzen einge- 
setzt werden. Fugl man freies Hydroxylamin dem Phosphatierbad oder einem Phos- 
phatierbad-Konzentrat zu, wird es aufgrund des sauren Charakters dieser Losungen 
weitgehend als Hydroxylammonium-Kation vorliegen. Bei einer Verwendung als 
Hydroxylammonium-Salz sind die Sulfate sowie die Phosphate besonders geeignet. 
-Im-Ealle-der-Phosphate-sind-aufgrand-der-bessere^^ 

vorzugt. Hydroxylamin oder seine Verbindungen werden dem Phosphatierbad in 
solchen Mengen zugesetzt, dafi die rechnerische Konzentration des freien Hydroxyl- 
amins zwischen 0,1 und 10 g/1, vorzugsweise zwischen 0,3 und 5 g/1 liegt. Dabei ist 
es bevorzugt, dafi die Phosphatierbader als einzigen Beschleuniger Hydroxylamin, 
allenfalls zusammen mit maximal 0,5 g/1 Nitrat, enthalten. Demnach werden in einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform Phosphatierbader eingesetzt, die keine der sonstigen 
bekannten Beschleuniger wie beispielsweise Nitrit, Oxoanionen von Halogenen, 
Peroxide oder Nitrobenzolsulfonat enthalten. Als positiver Nebeneffekt verringern 
Hydroxylamin-Konzentrationen oberhalb von etwa 1,5 g/1 die Gefahr einer Rostbil- 
dung an ungenUgend umfluteten Stellen der zu phosphatierenden Bauteile. 

Bei der Anwendung des Phosphatierverfahrens auf Stahloberflachen geht Eisen in 
Form von Eisen(II)-Ionen in Losung. Falls die erfindungsgemafien Phosphatierbader 
keine Substanzen enthalten, die gegeniiber Eisen(II) oxidierend wirken, geht das 
zweiwertige Eisen lediglich in Folge von Luftoxidation in den dreiwertigen Zustand 
iiber, so dafi es als Eisen(III)-Phosphat ausfallen kann. Dies ist beispielsweise bei 
der Verwendung von Hydroxylamin der Fall. Daher konnen sich in den Phospha- 
tierbadern Eisen(II)-Gehalte aufbauen, die deutlich iiber den Gehalten liegen, die 
Oxidationsmittel-haltige Bader enthalten. In diesem Sinne sind Eisen(II)- 
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Konzentrationen bis zu 50 p pm normal wobei kurzfristig im Produktionsablauf 
auch Werte bis zu 500 ppm auftreten konnen. Fur das erfindungsgemafie Phospha- 
lierverfahren sind solche Eisen(II)-Konzentrationen nicht schadlich. Bei Ansatz in 
hartem Wasser konnen die Phosphatierbader weiterhin die Hartebildner-Kationen 
Mg(II) und Ca(II) in einer Gesamtkonzentration von bis zu 7 mmol/1 enthalten. 
Mg(II) oder Ca(II) k6nnen dem Phosphatierbad auch in Mengen bis zu 2,5 g/1 zuge- 
setzt werden. 

Das Gewichtsverhaltnis Phosphationen zu Zinkionen in den Phosphatierbadern kann 
— in-we-iten-Grenzen-schwankenrsofern es^Bereich^ischen a,? und 30 liegt. Ein 
Gewichtsverhaltnis zwischen 1 0 und 20 ist besonders bevorzugt. Far die Angabe der 
Phosphatkonzentration wird der gesamte Phosphorgehalt des Phosphatierbades als 
in Form von Phosphationen P0 4 3- vorliegend angesehen. Demnach wird bei der 
Berechnung des Mengenverhaltnisses die bekannte Tatsache auBer acht gelassen, 
daB bei den pH-Werten der Phosphatierbader, die ublicherweise im Bereich von 
etwa 3 bis etwa 3,6 liegen, nur ein sehr geringer Teil des Phosphats tatsachlich in 
Form der dreifach negativ geladenen Anionen vorliegt. Bei diesen pH-Werten ist 
vielmehr zu erwarten, daB das Phosphat vomehmlich als einfach negativ geladenes 
Dihydrogenphosphat-Anion vorliegt, zusammen mit geringeren Mengen an undis- 
soziierter Phosphorsaure und an zweifach negativ geladenen Hydrogenphosphat- 
Anionen. 

Die erfmdungsgemaB einzusetzenden organischen Polymere weisen vorzugsweise 
Molmassen (bestimmbar beispielsweise durch Gelpermeationschromatographie) im 
Bereich von etwa 500 bis etwa 50.000, insbesondere von etwa 800 bis etwa 20.000 
auf. 

Vorzugsweise enthalten die Phosphatierbader die organischen Polymere in einer 
Konzentration zwischen etwa 0,01 und etwa 0,1 g/1. Bei geringeren Konzentrationen 
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tritt der erwiinschte passivierende Effekt zunehmend weniger ein. Hohere Konzen- 
trationen steigern den Effekt nicht mehr wesentlich und werden daher zunehmend 
unwirtschaftlich. 

Die im Sinne der Erfindung verwendbaren Polymere konnen unterschiedlichen 
chemischen Gruppen angehoren. Gemeinsam ist ihnen jedoch, dafi sie entweder in 
der Polymerkette oder in Seitengruppen Sauerstoffatome und/oder Stickstoffatome 
tragen. Die einfachsten Polymere dieser Art sind Polyalkylenglykole, beispielsweise 
Polyethylen- oder Polypropylenglykole, die vorzugsweise eine Molmasse im Be- 
reieh-von^00-bis-10700G-aufweisen-Ebenfalls-geeignet-sind-polymere^ 
wie beispielsweise Homo- oder Copolymere von Acrylsaure, Methacrylsaure und 
Maleinsaure. Weiterhin geeignet sind polymere Phosphonsauren oder polymere 
Phosphinocarbonsauren. Beispielsweise genannt sei eine Polyphosphinocarbonsau- 
re, die als Acrylsaure-Natriumhypophosphit-Copolymer aufgefaBt werden kann und 
als „Belclene® 500" der FMC Corporation, GroBbritannien, im Handel ist. 

Weiterhin konnen die organischen Polymere ausgewShlt sein aus aminogruppen 
enthaltenden Homo- oder Copolymer- Verbindungen, die 
Struktureinheiten der allgemeinen Formel (I) 



sowie deren Hydrolyseprodukte enthalten oder daraus bestehen, wobei R 1 und R 2 
untereinander gleich oder verschieden sind und fur Waserstoff oder Alkyl mit 1 bis 
6 Kohlenstoffatomen, z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, 
tert.-Butyl, Amyl, n-Hexyl, Isohexyl oder Diclohexyl stehen konnen. 



— CH 2 — CH — 



N 




C — R 1 



(I) 
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Eine ausfiihrliche Liste von Polymeren dieser Art kann aus der DE-A-44 09 306 
entnommen werden, deren Inhalt hiermit ausdrucklich zum Teil dieser OfTenbarung 
gemacht wird. Spezielle Beispiele sind Hydrolyseprodukte von Homo- und Copo- 
lymer des N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vinvlacetamid N- 
Vinyl-N-methylacetamid, N-VinyJ-N-ethylacetamid, N-Vinylpropionamid und N- 
Vinyl-N-Methylpropionamid, wobei N-Vinylformamid als sehr leicht hydrolisierbar 
bevorzugt ist. Als Comonomere kommen monoethylenisch ungesattigte Carbonsau- 
ren mit 3 bis 8 C-Atome sowie die wasserloslichen Salze dieser Monomere in Be- 
tracht. 



Weiterhin k6nnen die organischen Polymere ausgewShlt sein aus Poly-4- 
vinylphenolverbindungen der allgemeinen Formel (II), 




(- CH - CH 2 -) n 



wobei 

n eine Zahl zwischen 5 und 100 ist, 
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x unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder CRR,OH-Gruppen sind, in der R 
und R, Wasserstoff, aliphatische und/oder aromatische Reste mit 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen sind. 

Als getrennte Nachspullosungen sind diese Polymere in der DE-C-3 1 46 265 be- 
schrieben. Gemafi dieser Lehre sind insbesondere solche Poly-4- 
Vinylphenolverbindungen geeignet, bei denen wenigstens 1 x = CH 2 OH ist. Ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung ist in dem genannten Dokument angegebenen. 

~Besondere-bevomig^-werden-organische-Pol 

aus aminogruppen enthaltenden Homo- oder Copolymer- Verbindungen, umfassend 
wenigstens ein Polymer, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus a), b), c) 
oder d), worin: 

a) ein Polymermaterial umfaBt, das wenigstens eine Einheit der Formel: 




hat, worin: 
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R, bis R 3 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden 
bestehend aus Wasserstoff, einer Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder 
einer Arylgruppe mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen; 

Y, bis Y 4 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden be- 
stehend aus Wasserstoff, -CR^OR,, -CH 2 C1 oder einer Alky.- oder Arylgruppe 
mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Z: 



*7 



Re 



n; 



Rid 



oder 



R 7 - 



Re 



Rg 



Rio 



R 12 



ist, jedoch wenigstens eine Fraktion des Y„ Y 2 , Y 3 oder Y 4 der Homo- oder Copo- 
lymer-Verbindung oder -material Z sein muB: R 5 bis R 12 unabhangig fur jede der 
Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus Wasserstoff, einer Al- 
ky!-, Ary-, Hydroxyalkyl-, Aminoalkyl-, Mercaptoalkyl- oder Phosphoalkylgruppe; 
R12 kann auch -0 ( ,) oder -OH sein; 

W, unabhangig fiir jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus 
Wasserstoff, einer Acyl-, einer Acetyl-, einer Benzoylgruppe; 3-Allyloxy-2- 
hydroxy-propyl; 3-Benzyloxy-2-hydroxy-propyl; 3-Butoxy-2-hydroxy-propyl-; 3- 
Alkyloxy-2-hydroxy-propyl-; 2-Hydroxyoctyl-; 2-Hydroxyalkyl-; 2-Hydroxy-2- 
phenylethyl-; 2-Hydroxy-2-alkyl-phenylethyl-; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; Propyl-; 
Alkyl-; Allyl-; Alkylbenzyl-; Haloalkyl-; Haloalkenyl-; 2-Chlorpropenyl-; Natrium;' 
Kalium; Tetraarylammonium; Tetraalkylammonium; Tetraalkylphosphonium; Tetr- 
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aarylphosphonium oder ein Kondensationsprodukt des Ethylenoxids. Propylenoxids 
oder einer Mischung oder eines Copolymer derselben; 
b) umfaflt: 

ein Polymermaterial mit wenigstens einer Einheit der Formel: 




worin: 



R, bis R 2 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, 
bestehend aus Wasserstoff, einer Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder 
einer Arylgruppe mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen; 

Y, bis Y 3 unabhangig fur jeder der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden 
bestehend aus Wasserstoff, -CR^OR,, -CH 2 C1 oder einer Alkyl- oder Arylgruppe 
mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oderZ: 
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? 7 



' 9 N \ Oder C ;* „ - 

*8 R8 



N v Rio 



R 12 



m , jedoch wenigs.cn, cine Fraxtio, des y„ y 2 Yj der Endver „ 

muB; R, bis RlJ una,*^ ftr jede d „ ^ ^ ^ ^ ^_ 

den, bestehend a„s Wassemoff, einer Alkyl , ^ Hydroxyaixy,., Amlnoalky , 
Mercap.oalkyl- Oder Phosphoalkylgruppe; R 12 k ann auch . 0 < » oder . OH sei „. * 



^ ACy1 -' Acetyl-, einer Benzoyl; 3 -A„y 1 „ X y. 2 . 

hydroxy-propy,; 3.Be n zy l oxy.2-hyd ro xy.p ropyI . ; S-Alxylbenzy.oxy^-hydroxy. 
Propyls 3-Phe„oxy-2. h ydroxy.p ropyl; S-Alxyiphenoxy^hydroxy-propy,. 3 . 
Bu,oxy-2-hydroxy-propy, ; S-Aixyloxy-Z-hydroxy-propyi; 2-Hydroxyo«y.-' 2 . 
HydroxylalMs 2-Hydroxy.2-pne„y,e,ny,. ; 2-Hyd ro xy.2-a, k y,-phcny i e*y,. ; Ben- 

S, 2 CM Ethy ' S Pr0P3 "" ; "'^^ A,,y '- ; A,Mben2y, - ; "«*« "aioa,- 
kenyls 2-Chiorpropeny.- oder ein Kondensationsproduk, des Ethy.enoxids, Propy- 
lenoxids oder einer Mischung derselben; 
c) umfaBt: 

ein Copo^-Mmerial, worin vvenigstens ein Tei. des Copolymers die Strutaur 

Y> 



«1 

hat und wenigstens eine Fraktion des 




genannten Teils mit einem oder mehreren Mo- 
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nomeren polymerisiert ist, die unabhangig fur jede Einheit ausgewahlt sind aus der 
Gruppe, bestehend aus Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylacrylat, Methylmethacry- 
lat, Vinylacetat, Vinylmethylketon, Isopropenylmethylketon, Acrylsaure, 
MethacryJsaure, Acrylamid, Methacrylamid, n-Amylmethacrylat, Styrol, m- 
Bromstyrol, p-Bromstyrol, Pyridin, Diallyldimethylammonium-Salze, 1.3-Butadien, 
n-Butylacrylat, tert.-Butylaminoethylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, ten. Butyl- 
methacrylat, n-Butylvinylether, tert.-Butylvinylether, m-Chlorstyrol, o-Chlorsryrol, 
p-Chlorstyrol, n-Decylmethacrylat, N,N-DialJymelamin, N,N-Di-n-Butylacrylamid, 
Di-n-Butylitaconat, Di-n-Butylmaleat, Diethylaminoethylmethacrylat, Diethy- 
_lengl.yco]=Monoviny]ether,-Diethylfumarat^- Diethylitaconat^-Diethylvinylphosphatr 
Vinylphosphonsaure, Diisobutylmaleat, Diisoproylitaconat, Diisopropylmaleat, Di- 
methylfumarat, Dimethyl itaconat, Dimethylmaleat, Di-n-Nonylfumarat, Di-n- 
Nonylmaleat, Dioctylfumarat, Di-n-Octylitaconat, Di-n-Propylitaconat, N- 
Dodecylvinylether, saures Ethylfumarat, saures Ethylmaleat, Ethylacrylat, Ethylcin- 
namat, N-Ethylmethacrylamid, Ethylmethacrylat, Ethylvinylether, 5-Ethyl-2- 
vinylpyridin, 5-Ethyl-2-vinylpyridin-l-oxid, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, 
n-Hexylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 
Isobutylmethacrylat, lsobutylvinylether, Isopren, Isoproylmethacrylat, Isoproylviny- 
lether, Itaconsaure, Laurylmethacrylat, Methacrylamid, Methacrylsaure, 
Methacrylnitril, N-Methylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N- 
Isobutoxymethylacrylamid, N-Isobutoxymethylmethacrylamid, N- 

Alkyloxymethylacrylamid, N-Alkyloxymethylmethacrylamid, N-Vinylcaprolactam, 
Methylacrylat, N-Methylmethacrylamid, a-Methylstyrol, m-Methylstyrol, o- 
Methylstyrol, p-Methylstyrol, 2-Methyl-5-vinylpyridin, n-Propylmethacrylat, Natri- 
um-p-styrolsulfonat, Stearylmethacrylat, Styrol, p-Styrolsulfonsaure, p- 
Styrolsulfonamid, Vinylbromid, 9-Vinylcarbazol, Vinylchlorid, Vinyl idenchlorid, 1- 
Vinylnaphthalin, 2-VinylnaphtaIin, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 2-Vinylpyridin- 
N-oxid, 4-Vinylpyrimidin, N-Vinylpyrrolidon ; und W„ Y,-Y 4 und R,-R 3 wie unter 
a) beschrieben sind; 
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d) umfaBt ein Kondensationspolymer aus den polymeren Materialien a), b) oder c) 
wobei eine kondensierbare Form von a), b), c) oder cine Mischung derselben mit 
emer zweiten Verbindung kondensiert wird, die ausgewahlt ist aus der Gruppe be- 
stehend aus Pheno.en, Tanninen, Novolak-Harzen, Lignin-Verbindungen, zusam- 
men mit Aldehyden, Ketonen oder deren Mischungen, urn ein Kondensationsharz- 
Produkt herzustellen, wobei das Kondensationsharz-Produkt durch Zugabe von Z« 
zu wenigstens einem Teil desselben, durch Reaktion des Harzproduktes mit 1) ei- 
nem Aldehyd oder Keton 2) einem sekundaren Amin dam, weiter reagiert, unter 
Bildung eines Endaddukts, das mit einer Saure reagieren kaiin 



Verfahren zur Herstellung derartiger Polymere sind in den bereits genannten Druck- 
schriften EP-B-319 016 und EP-B-319 017 beschrieben. Polymere dieser Art kon- 
nen bezogen werden von der Henkel Corporation, Parker Amchen Division, USA 
unter den Handeisnamen Parcolene® 95C, Deoxylyte @ 90A, 95A, 95AT, 100NC 
und TD-1355-CW. 

Dabei sind insbesondere solche Polymere bevorzugt, bei denen wenigestens eine 
Fraktion der Gruppen Z des organischen Polymers eine Polyhydroxyalkylamin- 
Funktionalitat aufweist, die aus der Kondensation eines Amins oder von Amoniak 
mit einer Ketose oder Aldose stammt, die 3 bis 8 Kohlenstoff-Atome aufweist. Da- 
bei konnen die Kondensationsprodukte erwunschtenfalls zum Amin reduziert wor- 
den sein, 

Weitere Beispiele derartiger Polymere sind Kondensationsprodukte eines Po- 
lyvinylphenols mit Formaldehyd oder Paraformaldehyd und mit einem sekundaren 
organischen Amin. Vorzugsweise geht man dabei von Polyvinylphenolen mit einer 
Molmasse im Bereich von etwa 1.000 bis etwa 10.000 aus. Dabei sind insbesondere 
solche Kondensationsprodukte bevorzugt, bei denen das sekundare organische 
Amin ausgewahlt ist aus Methylethanolamin und N-Methylglucamin. 
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In den angegebenen Konzentrationsbereichen sind die organischen Polymere in den 
Phosphatierbadem stabil und ftthren nicht zu Ausfallungen. Sie zeigen auch keien 
negativen Effekt auf die Schichtausbildung, fiihren also beispielsweise nicht zu 
Passivierungserscheinungen auf der Metal loberfl ache, die das Wachstum der Phos- 
phatkristalle behindern konnten. 

Weiterhin kfinnen die organischen Polymere ausgewahlt sein aus substituierten Po- 
lyalkylenderivaten mit den Baueinheiten 



- (CR'R 2 ) X - CR 3 - 
I 

Y 

wobei R 1 , R 2 , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Methyl- oder 

Ethylgruppe sein kann, 

x = 1 , 2, 3 oder 4 bedeutet und 

Y einen Substituenten bedeutet, der mindestens ein Stickstoffatom enthalt, das in 
einer Alkylamingruppe oder in einem ein- oder mehrkernigen gesattigten oder unge- 
sattigten Heterocyclus eingebaut ist. 

Dabei sind solche Polymere bevorzugt, beim denen R 1 , R 2 , R 3 jeweils Wasserstoff 
bedeuten. Vorzugsweise gilt x = 1. DemgemaB sind Polymere besonders bevorzugt, 
die substituierte Polyethylene darstellen. Dabei sind organische Polymere besonders 
bevorzugt, die eine oder mehrere der folgenden Baueinheiten enthalten: 
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^ H2 ~th 2 CH 2~CH — -CH 2 — CH 

NH 2 





In e,„er we„ere„ bcvorzug.cn Ausfhhrungsfonn s.e.,en die organised Po,vn,ere 
am.nogruppenhaiuge polymcrc Zuckerderiva* dar. Eta Beispiel hierftr sind Chi,, 
sane, die beispielsweise folgende Baugruppe emhal.en konnen- 



HOH 2 C 




Far a,.e s,icks,„flhal,i g e orgarusehe Polvn,ere gu, dafi bei den pH-Werien der 
Phospha„er. ttsu „ g zumindes, ein Tei. der S,icks.orfa,ome protonier. ist und daher 
eine positive Ladling trflgt. 

PhosphaUerbader werden Oblicherweise in Form von waBrigen Konzemraten ver- 
•neben, die vor Or. durch Zugabe von Wasser auf die Anwendungskonzentraaonen 
emgesteH, werden. Aus Su.bilittugri.nden konnen diese Konzen^.e einen Ober- 
schuB an freier Phosphorsaure emhahen, so daB beim VerdOnnen auf Badkonzen- 
.ranon der Wer, der freien Saure zunachs, zu hoch bzw. der pH-Wer, zu niedrig 
beg.. Durch Zugabe von Aikahen wie NaWumhvdroxid, Nah-iumcarbona, Oder 
Ammoniak wird der Wer. der freien Saure auf den erwunseh.cn Bereich abgeseric 
Wei.erhin is. es bekann,, daB der Gehal. an freier Saure wahrend des Gebrauehs der 
Phosphauerbader durch den Verbrauch der schichtbildenden Kronen und gcgebe- 
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nenfalls durch Zersetzungsreaktionen des Beschleunigers mit der Zeit ansteigen 
kann. In diesen Fallen ist es erforderlich, den Wert der freien Saure durch Alkalien- 
zugabe von Zeit zu Zeit auf den erwiinschten Bereich wieder einzustellen. Dies be- 
deutet, daB die Gehalte der Phosphatierbader an Alkalimetall- oder Ammoniumio- 
nen in weiten Grenzen schwanken konnen und im Laufe der Gebrauchsdauer der 
Phosphatierbader durch das Abstumpfen der freien Saure tendenziell ansteigen. Das 
Gewichtsverhaltnis von Alkalimetall- und/oder Ammoniumionen zu beispielsweise 
Zinkionen kann demnach bei frisch angesetzten PhosphatierbSdem sehr niedrig lie- 
gen, beispielsweise < 0,5 sein und im Extremfall sogar 0 betragen, wahrend es mit 
der-Zeit-dureh-BadpflegemaBnahmen-ubliche 

> 1 werden und Werte bis zu 10 und grofler annehmen kann. Niedrigzink-Phospha- 
tierbader erfordern in der Regel Zusatze von Alkalimetall- oder Ammoniumionen, 
um bei dem erwiinschten Gewichtsverhaltnis PO4 3 " : Zn > 8 die freie Saure auf den 
Sollwert-Bereich einstellen zu konnen. Analoge Betrachtungen lassen sich auch 
uber die Mengenverhaltnisse von Alkalimetall- und/oder Ammoniumionen zu ande- 
ren Badbestandteilen, beispielsweise zu Phosphationen, anstellen. 

Bei Lithium-haltigen PhosphatierbSdem vermeidet man vorzugsweise die Verwen- 
dung von Natriumverbindungen zum Einstellen der freien Saure, da durch zu hohe 
Natriumkonzentrationen die giinstige Wirkung von Lithium auf den Korrosions- 
schutz unterdruckt wird. In diesem Falle verwendet man zur Einstellung der freien 
Saure vorzugsweise basische Lithiumverbindungen. Hilfsweise sind auch Kalium- 
verbindungen geeignet. 

Prinzipiell ist es gleichgOltig in welcher Form die schichtbildenden oder schichtbe- 
einflussenden Kationen in die Phosphatierbader eingebracht werden. Nitrate sind 
jedoch zu vermeiden, um die bevorzugte Obergrenze des Nitratgehalts nicht zu 
tiberschreiten. Vorzugsweise setzt man die Metallionen in Form solcher Verbindun- 
gen ein, die keine Fremdionen in die Phosphatierlosung eintragen. Daher ist es am 
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die Metallc in FOTra ihrer Gxjde oder jhrer carbonaie 

L.th,un, kann auch als Sulfat eingesetz. werden. 

"^T* PhOSpha,iCTM ' i - *" geeigne, zur Phospha.ien.ng vo„ Oberfla- 
chen aus UU,,, v er zi„k,e m od „ , egicni „ ktcm stahl Aiumjnium 

tem oder legienmgsaluminiertem Stahl sowie Alumim,.™ 

_ „ iOWie A,ummium -Magnesium-LegierunBen 

^ B - ff ' **. * .echnisch ob.ichen 

n,ngen w,e bcispie.swcise AnMgO.SSiM mit ein. Die _ ^ 

I T " "" AUt0m< "' i "' aU Z "" eh -" CTd ■**»>«_■ Mch nebeneinander vw . 

Dabei kennen Tei.e der Karosserie auch aus berei,s vorbehandehen, Ma,eria, bes,e- 
hen w, e es beispidsweise „ach den, BonazinkR-Verfahren e nts ,eh, Hierbei wird 
das Grundmateria. zunachs, chr„ m a,icr, oder pho.pha.ier, und anschheflend mi , 
««, , organischen Harz beschich,e,. Das erflndungsgcnaBe Phosphatierverfahren 
fflhr, da., zu einer Phosphauerung an Schads ttl , CT dieser Vorbehandlungsschich, 
oder an unbehandelten Riickseiten. 

Das v erfahren ist ftr dje Anwendung fa Tauch Spritz- oder Spri^auch- 
verfahren gee igne , Es ka™, insh^dere in, Amon.ohi.bau eingesetz, werden, wo 
Behandlungszehen zwischen , „„d g Mi„ ute „, insb eso„dere 2 bis 5 Minuten, hb.ich 
S »d. Der Einsatz bei der Bandphosphaoerung in, St ah.werk, wobei die Be- 
ha„dlu„gszei,en zwischen 3 und ,2 Sekunden Hegen, is, Jedoch ebenfalls m8glich 
Be, der Verwendung in Bandphosphauerverfataen is, es empfehlenswen, die Bad- 
konzemrationen jewei.s in der obe™ Halite der erfindungsgen^ bevorzug.cn Be- 
re,che einzus,eHen. Beispie.sweise kann der Zinkgehah im Berei ch von , 5 bis 2 5 

&e ' er SSUrc im BCrciCh V °" W « «^n. Als 

Sub,™ fi,r d.e Bandphosphaucrung eigne, sich besonders verzinjcer S,ahl. inshe- 
sondere elektrolytisch verzinkter Stahl. 
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Wie bei anderen Phosphatierbadern des Standes der Technik ebenfalls iiblich, liegen 
die geeigneten Badtemperaturen unabhangig vom Anwendungsgebiet zwischen 30 
und 70 °C, wobei der Temperaturbereich zwischen 45 und 60 °C bevorzugt wird. 

Das erfindungsgemaBe Phosphatierverfahren ist insbesondere zur Behandlung der 
genannten Metalloberflachen vor einer Lackierung, beispielsweise vor einer katho- 
dischen Elektrotauchlackierung gedacht, wie sie im Automobilbau iiblich ist. Es 
eignet sich weiterhin als Vorbehandlung vor einer Pulverlackierung, wie sie bei- 
-spielsweise-arHaushaltsgerate-eingesetzt-wirdr-Das-Phospha 
Teilschritt der technisch iiblichen Vorbehandlungskette zu sehen. In dieser Kette 
sind der Phosphatierung ublicherweise die Schritte Reinigen/Entfetten, Zwischen- 
spulen und Aktivieren vorgeschaltet, wobei die Aktivierung ublicherweise mit Ti- 
tanphosphat-haltigen Aktiviermitteln erfolgt. 
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Die erHndnngsgemaBen Phospha.ierverfahren sowie Verg,eieh S verfahren wurden an 
S.ah.biecnen ST ,405, wie Si e im Au t „ mobilbau Venvendung finden 

Dabe, wurde folgender, in der Karosseriefenignng Ublic „er, Verfahrensgang a.s 
Tauchverfahren ausgefiihit: 

1. Reinigen mit einem alkalischen Reiniger (Ridcline* 1501, Henkel KGaA), An- 
satz 2% in Stadtwasser, 55 °C, 4 Minuten. 



2. Spulen mit Stadtwasser, Raumtemperatur, 1 Minute. 

3. Aktivieren mit einem Titanphosphat-haltigen Aktiviermittel (FixodineR 950 
Henkel KGaA), Ansatz 0,1 * in vollentsalztem Wasser, Raumtemperatur, 1 
Minute. 

4. Phosphatieren mit Phosphatierbadern mit folgender Zusammensetzung- 
l,0g/lZn 2+ 

l,0g/lMn 2+ 

0,lg/lFe 2+ 

Mg/lPO/ 

0,95 g/1 SiF 6 2 ' 

0,2 gnr 

1,7 g/1 (NH 3 OH) 2 S0 4 
Polymer gemSB Tabelle. 

AuBer den genannten Kationen enthielten die nitratfreien Phosphatierbader 
erforderlichenfalls Natriumionen zum Einstellen der freien Satire. 

Die Punktzahl der freien Saure betrug 0,9, der Gesamtsaure 23; der pH-Wert 
3,35. Unter Punktzahl der freien Saure wird der Verbrauch in ml an 0,1- 
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normaler Natronlauge verstanden, um 10 ml Badlosung bis zu einem pH-Wert 
von 3,6 zu titrieren. Analog gibt die Punktzahl der Gesamtsaure den Verbrauch 
in ml bis zu einem pH-Wert von 8,2 an. 

5. Spulen mit vollentsalztem Wasser. 

6. Trockenblasen mit Preflluft 

Die flachenbezogene Masse ("Schichtgewicht") wurde durch Ablosen in 5 %-iger 
Chromsaurelosung bestimmt gemaB DIN 50942. Sie ist in der Tabelle angegeben. 



Die phosphatierten Priifbleche wurden mit einem kathodischen Tauchlack der Firma 
BASF (FT 85-7042) beschichtet. Die Korrosionsschutzwirkung wurde in einem 
Wechselklimatest nach VDA 621-415 Ober 9 Runden getestet. Als Ergebnis ist die 
Lackunterwanderung am Ritz (halbe Ritzbreite) in die Tabelle aufgenomrnen. 



Tabelle; Phosphatierbader und Phosphatierergehnisse 



Nr. 


Polymer (Konzentration) 


Schichtgewicht 
(g/m 2 ) 


Lackunterwanderung 
(U/2, mm) 


Vergl. 1 


ohne 


3,7 




Beisp. 1 


Polyethylenglykol Molmasse 
1000, lOppm 


3,2 


l > 7 


Beisp. 2 


wie Beisp. 1, 50 ppm 


3,9 


1,5 


Beisp. 3 


TD-1355-CW 3000 ' 10 ppm 


3,5 


1,5 


Beisp. 4 


wie Beisp. 3, 50 ppm 


3,8 


1,3 


Beisp. 5 


TD-1355-CW 8600 ' 10 ppm 


3,7 


1,4 


Beisp. 6 


wie Beisp. 5, 50 ppm 


3,2 


1,1 



RNSnOT.tD: <WO 
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Mannich-Reaktionsprodukt von Polyvinylphenol (Molmasse 3000. bestimmt 
mit GeJpenneationschroniatographie) mit Paraformaldehyd und Glucamin 
(Parker Amchen, USA) 

} wie oben, MoJmasse des Polyvinylphenols: 8600. 
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Patentanspriiche 

1 Verfahren zum Phosphatieren von Metalloberflachen aus Stahl, verzinktem 
oder legierungsverzinktem Stahl, Aluminium und/oder aus Aluminium- 
Magnesium-Legierungen, bei dem man die Metalloberflachen durch Spritzen 
oder Tauchen fur eine Zeit zwischen 3 Sekunden und 8 Minuten mit einer zink- 
haltigen Phosphatierlosung in Beriihrung bringt, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Phosphatierlosung 

0 r 2-bis-3-g/l-Zinkionen — 

3 bis 50 g/ 1 Phosphationen, berechnet als P0 4 , 
0,001 bis 4 g/1 Manganionen, 

0,001 bis 0,5 g/1 eines oder mehrere Polymere ausgewahlt aus Polyethern, Poly- 
carboxylaten, polymeren Phosphonsauren, polymeren Phosphinocarbonsauren 
und stickstoffhaltigen organischen Polymeren 
und 

einen oder mehrere Beschleuniger ausgewahlt aus 
0,3 bis 4 g/1 Chlorationen, 
0,01 bis 0,2 g/1 Nitritionen, 
0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzols,ulfonationen, 
0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzoationen, 
0,05 bis 2 g/1 p-Nitrophenol, 

0,005 bis 0,15 g/1 Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 
0,1 bis 10 g/1 Hydroxylamin in freier oder gebundener Form, 
0,1 bis 10 g/1 eines reduzierenden Zuckers 
enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die PhosphatierlS- 
sung zusatzlich 1 bis 50 mg/1 Nickelionen und/oder 5 bis 100 mg/1 Cobaltionen 
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enthah. 



3. Verfahren nach einem odcr beiden der AnsprUche , , 

-chnet, dab die Phospha t ierlos U „g zusat2lich 0 2 bis 1 5 M L (h 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche , bi S 3, dadnrch gekenn 



9. 



5. Verfahren „acb ei„e m oder mehreren der Arrspruche , bis 4, dadurcb gekenn- 
daB die Phosphatase ais Beschien.ger s bis , 50 mg/l ^ 
stoflperoxid in freier oder gebundener Forra e„ M , 

S. Verfahrer , nach einem oder mehreren der Ansprtche , bis 4, dadurcb g e W 

2 e.e hn e,da B d i ePbosp h aUer 18 s U n g a 1 sBeseb,e U n ig erO, 1 bis .Og^droxy. 
lamm .n freier oder gebundener Form enthSIt. 

• Verfahren „ach einem oder mehreren der Anspruche , bis 6, dadurch gekenn- 
ze-chner, daB die Phospharierfbsung nich. mehr als 0,5 g/, Nina, enu,al t . 

Verfahren nach einem oder mehreren der Ans pril che , bis 7, dadurcb gOcenn- 
-hne, daB die Phosphauerfosung die organischen Po lym ere in einer Konzen- 
tration zwischen 0,01 und 0,1 g/l enthait. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche , bis 8, dadurch gekenn- 
da 8 die organischen Po Iy mere Poi^eng^e mi, einer Imasse 
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im Bereich von 500 bis 10.000 darstellen. 

10. Verfahren nach einem odermehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die organischen Polymere ausgewahlt sind aus aminogruppen 
enthaltenden Homo- oder Copolymer- Verbindungen, die 
Struktureinheiten der allgemeinen Formel (I) 



— CH 2 — CH — 



(I) 



N 



R 2 — Rl 

Jl 



sowie deren Hydrolyseprodukte enthalten oder daraus bestehen, wobei R 1 und 
R 2 untereinander gleich oder verschieden sind und fur Waserstoffoder Alkyl 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen konnen. 

1 1 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die organischen Polymere ausgewahlt sind aus Poly-4- 
vinylphenolverbindungen der allgemeinen Formel (II), 

OH 




(- CH - CH 2 -) n 
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wobei 

n eine Zahl zwischen 5 und 1 00 ist, 

x unabhangig voneinandar Wa^offund/oder CRR.OH-Gruppen sind, in der 
R und R, Wasserstoff, aliphatisehe und/oder aromatisehe Reste mit , bis I2 
KohlenstolTatomen sind. 

12. Verfahren naoh einem oder mehreren der Anspruehe ! bis 8, dadureh gekenn- 
ze.chne., daB die organisehen Polymere ausgewahit sind aus aminogruppen 
entha.tenden Homo- odar Copo.ynter^erbindungen, utnfassend wenigsuau, ein 
-Polymer.-da.-ausderGruppeausgewahltis.rrast^W 



worm: 



a) ein Polymermaterial umfaBt, das wenigstens eine Einheit der Formel: 




hat, worin: 

R, bis R 3 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahit werden 
bestehend aus Wasserstoff, einer Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 
oder einer Arylgruppe mit 6 bis 1 8 Kohlenstoffatomen; 

Y, bis Y, unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahit werden 
bestehend aus Wasserstoff, -CR, .R^R*, -CH 2 C1 oder einer Alkyl- oder Aryl- 
gruppe mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen oder Z: 
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*7 R 7 

c — — nCT oder e — — N R io 

"12 



Rid 

Rb Re 



-ist,-jedoch-wenigstens eine Fraktion des-Y^-Y^-Y^ oder Y4 der Homo- oder 

Copolymer- Verbindung oder -material Z sein muB: R 5 bis R I2 unabhangig fiir 

jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus Wasser- 

stoff, einer Alkyl-, Ary-, Hydroxyalkyl-, Aminoalkyl-, Mercaptoalkyl- oder 

Phosphoalkylgruppe; 

R I2 kann auch -0 ( "' } oder -OH sein; 

W, unabhangig fiir jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend 
aus Wasserstoff, einer Acyl-, einer Acetyl-, einer Benzoylgruppe; 3-AHyloxy-2- 
hydroxy-propyl; 3-Benzyloxy-2-hydroxy-propyl; 3-Butoxy-2-hydroxy-propyl-; 
3-Alkyloxy-2-hydroxy-propyl-; 2-Hydroxyoctyl-; 2-Hydroxyalkyl-; 2-Hydroxy- 
2-phenylethyl-; 2-Hydroxy-2-alkyl-phenyIethyl-; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; 
Propyl-; Alkyl-; Allyl-; Alkylbenzyl-; Haloalkyl-; Haloalkenyl-; 2- 
Chlorpropenyl-; Natrium; Kalium; Tetraarylammonium; Tetraalkylammonium; 
Tetraalkylphosphonium; Tetraarylphosphonium oder ein Kondensationsprodukt 
des Ethylenoxids, Propylenoxids oder einer Mischung oder eines Copolymer 
derselben; 
b) umfaCt: 

ein Polymermaterial mit wenigstens einer Einheit der Formel: 
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worm: 



R, bis R 2 unabhangig fur jede der Einhciten aus der Gruppe ausgewahlt werden 
bestehend aus WasserstofT, einer Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohienstoffatomcn 
Oder einer Arylgruppe mit 6 bis 1 8 Kohlenstoffatomen; 
Y, bis Y 3 unabhangig furjeder der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt 
den bestehend aus WasserstofT, -CR^OR*, -CH 2 C] oder einer Alky]- oder 
Arylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Z: 



wer- 



R7 R 7 
C N^T Oder C N Rio 



| Rid I 



Re 



X Ri2 



ist, jedoch wenigstens eine Fraktion des Y„ Y 2 oder Y 3 der Endverbindung Z 
sein muB; R, bis R 12 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausge- 
wahlt werden, bestehend aus WasserstofT, einer Alkyl-, Aryl-, Hydroxyalkyl-, 
AminoalkyI-, Mercaptoalkyl- oder Phosphoalkylgruppe; R 12 kann auch -O™ ' 
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oder -OH sein; 

W 2 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt ist. bestehend 
aus Wasserstoff, einer Acyl-, einer Acetyl-, einer Benzoylgruppe; 3-AlIyloxy-2- 
hydroxy-propyl; 3-Benzyloxy-2-hydroxy-propyl-; 3-AIkylbenzyloxy-2- 
hydroxy-propyl-; 3-Phenoxy-2-hydroxy-propyl; 3-Alkylphenoxy-2-hydroxy- 
propyl; 3-Butoxy-2-hydroxy-propyl; 3-Alkyloxy-2-hydroxy-propyl; 2- 
HydroxyoctyJ-; 2-Hydroxylalkyl-; 2-Hydroxy-2-phenylethyl-; 2-Hydroxy-2- 
alkyl-phenylethyl-; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; Propyl-; Alkyl-; Allyl-; Alkylben- 
zyl-; Haloalkyl-; Haloalkenyl-; 2-Chlorpropenyl- oder ein Kondensationspro- 
dukt des Ethy lenbxidSj Propylenoxids oder einer Mischung derselben; 
c) umfafit: 

ein Copolymer-Material, worin wenigstens ein Teil des Copolymers die Struk- 
tur 




hat und wenigstens eine Fraktion des genannten Teils mit einem oder mehreren 
Monomeren polymerisiert ist, die unabhangig fur jede Einheit ausgewahlt sind 
aus der Gruppe, bestehend aus Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylacrylat, Me- 
thylmethacrylat, Vinylacetat, Vinylmethylketon, Isopropenylmethylketon, 
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Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid, Methacrylamid, n-Arnylrnethacrylat, 
Styrol, m-Bromstyrol, p-Bromstyrol. Pyridin, Diallyldimethylamrnonium-Salze, 
1,3-Butadien, n-Butylacrylat, tert.-Butylaminoethylmethacrylat, n- 
Butylmethaciylat, tert. Butyimethacrylat, n-Butylvinylether, tert.- 
Butylvinylether, m-Chlorstyrol, o-Chlorstyrol, p-Chlorstyrol, n- 
Decylmethacrylat, N,N-Diallyrnelamin, N,N-Di-n-Butylacryianiid, Di-n- 
Butylitaconat, Di-n-Butylmaleat, Diethylaminoethylmethac^lat, Diethylengly- 
col-Monovinylether, Diethylfumarat, Diethylitaconat, Diethylvinylphosphat 
Vinylphosphonsaure, Diisobutylmaleat, Diisoproylitaconat, Diisopropyhnaieat 
Dimethylrumarat, Dimethyiitaconat, Dimethylmaleat, Di-n-Nonylrumarat, Di- 
n-Nonylmaleat, Dioctylfumarat, Di-n-Octylitaconat, Di-n-Propylitaconat, N- 
Dodecylvinylether, saures Ethylrumarat, saures Ethylmaleat, Ethylacryiat, 
Ethylcinnamat, N-Ethylmethacrylarnid, Ethylmethacrylat, Ethylvinylether, 5- 
Ethyl-2-vinylpyridin, 5-Ethyl-2-vinylpyridin-l -oxid, Glycidylacrylat, Glyci- 
dylmethacrylat, n-Hexylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2- 
Hydroxypropylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, Isobutylvinylether, Isopren, 
Isoproylmethacrylat, Isoproylvinylether, Itaconsaure, Lauiylmethaciylat, 
Methacrylamid, Methacrylsaure, Methacrylnitril, N-Methylolacrylamid, N- 
Methylolmethacrylamid, N-Isobutoxymethylacrylamid, N- 
Isobutoxymethyimethacrylamid, N-Alkyloxymethylacrylamid, N- 
Alkyloxymethylmethacrylamid, N-Vinylcaprolactam, Methylacrylat, N- 
Methylmethacrylamid, a-Methylstyrol, m-Methylstyrol, o-Methylstyrol, p- 
Methylstyrol, 2-Methy]-5-vinylpyridin, n-Propylmethacrylat, Natrium-p- 
styrolsulfonat, Stearylmethacrylat, Styrol, p-Styrolsulfonsaure, p- 
Styrolsulfonamid, Vinylbromid, 9-Vinylcarbazol, Vinylchlorid, Vinylidenchlo- 
rid, 1-Vinylnaphthalin, 2-Vinylnaphtalin, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 2- 
Vinylpyridin-N-oxid, 4-Vinylpyrimidin, N-Vinylpyrrolidon; und W„ Y,-Y« 
und R,-R 3 wie unter a) beschrieben sind; 

d) umfaBt ein Kondensationspolymer aus den polymeren Materialien a), b) oder 
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c), wobei eine kondensierbare Form von a), b), c) oder eine Mischung derselben 
mit einer zweiten Verbindung kondensiert wird, die ausgewahlt ist aus der 
Gruppe bestehend aus Phenolen, Tanninen, Novolak-Harzen, Lignin- 
Verbindungen, zusammen mit Aldehyden, Ketonen oder deren Mischungen. um 
ein Kondensationsharz-Produkt herzustellen, wobei das Kondensationsharz- 
Produkt durch Zugabe von „Z" zu wenigstens einem Teil desselben, durch Re- 
aktion des Harzproduktes mit 1) einem Aldehyd oder Keton 2) einem sekunda- 
ren Amin dann weiter reagiert, unter Bildung eines Endaddukts, das mit einer 
Saure reagieren kann. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens eine 
Fraktion der Gruppen Z des organischen Polymers eine Polyhydroxyalkylamin- 
Funktionalitat aufweist, die aus der Kondensation eines Amins oder von Am- 
moniak mit einer Ketose oder Aldose stammt, die 3 bis 8 Kohlenstoff-Atome 
aufweist. 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das organische Po- 
lymer ein Kondensationsprodukt eines Polyvinylphenols mit einer Molmasse 
im Bereich von 1000 bis 10.000 mit Formaldehyd oder Paraformaldehyd und 
mit einem sekundaren organischen Amin darstellt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das sekundare or- 
ganische Amin ausgewahlt ist aus Methylethanolamin und N-Methylglucamin. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die organischen Polymere ausgewahlt sind aus substituierten Po- 
lyalkylenderivaten 
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wobei R». R\ R3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Methyl- oder 

Ethylgmppe sein kann, 

x = 1, 2, 3 oder 4 bedeutet und 

YeinenSubstituentenbedeutet,dermindeste„seinStickstoffato m das 
in einer-Alkylamingnippe oder in einem ein- oder mehrkemigen gesattigten 
oder ungesattigten Heterocyclus eingebaut ist. 

1 7. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 , r\ r* jeW eii s 
Wasserstoffbedeuten und daB x = 1 ist. 

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, daB die organi- 
schen Polymere eine oder mehrere der folgenden Baueinheiten enthalten: 



— CH 2 -CH ~-CH 2 -CH — CH 2 -CH 

CH2 



ISIH 2 





19. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprttche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die organischen Polymere aminogruppenhaltige polymere Zuk- 
kerderivate darstellen. 
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20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB die polymeren Zuk- 
kerderivate folgende Baugruppen enthalten: 



HOH 2 C 

HO NH 2 
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